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A device for the detection of the presence of ions, atoms and 
molecules in gases or solutions consists of a semiconductor substrate 
(1) with an insulating coating (2) (which can be designed as a 
pn-junction with reversed polarity in the substrate) and a conductive 
layer. (3) The latter has perforations so that the ions can come into 
contact with both coatings. 

If designed as an MOS transistor, the substrate includes doped 
regions (9) of the opposite conductivity as drain and source, and the 
perforated coating is used as the gate. 

The gases or solutions can thus reach the insulator boundary and 
produce under the gate a change of the work function which can be 
measured as a voltage, threshold voltage or capacitance change. 
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PatentansprQche: 

1. Anordnung zum Nachweis von loneo, Atomen 
und MolekQIen in Gasen oder LSsungen untcr Vo-- 5 
wendung einer Halbleiterstruktur, die aus einer 
halbleitendei) Schicht (t). einer isolierenden Schtcht 

(2) und einer weiteren elektrisch leitenden Schicht 

(3) bcsiehu dadurch gekennzeichn ct. dafl 
die HaJbleiterstruktur als Kondensatorstraktur vor- to 
liegt und daS die elektrisch leitende Sditcht (3) Off- 
nungen aufweist, derart, daB die nachzuweisenden 
Teilchen auBer mit der Schicht (3] audi mit der 
Schicht (2) in BerOhrung kommen kdnnen. 

2. Anordnung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- is 
zeichnet. daB die Halbleiterstniktur a]s MIS-Transi- 
st^r ausgefuhrt ist. wobei in der halbleitenden 
Schicht (1) doderte Bererche (5) als Drain- und Sour- 
ceanschlQsse mit zur Schicht (J) entgegengesetztem 
Leitungstyp eingebracht sind. 20 

3. Anordnung nach Anspnich 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die isolierende Schkrht (2) einen 
Oder mehrere Festkorper, cine oder mehrere Riis- 
sigkeiten. Gas oder Vakuum, einen in Sperricfatung 
gepolten pn-Obergang oder eine Kombination aus 25 
den genannten Sdiichten enthalt 

4. Anordnung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB SelektiviUt erreichbar ist, wenn 
die LochergrdBe in der elektrisch ieitenden Schicht 
(3) in der GroBenordnung der Abmessungen der 3G 
nachzuweisenden Teilchen liegt und das Material 
der elektrisch Ieitenden Schicht (3) die nachzuwd- 
senden Teilchen beyorzugt absorbiert 

5. Anordnung nach einem der AnsprOche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet. daB Selekttvltfit erreichbar 
ist durch eine zusitzliche. unter oder auf der elek- 
trisch Ieitenden Schkrht (3) aufgebrachte Sdticht 

m 

6. Anordnung nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schicht unter oder auf der elek- 
trisch Ieitenden Schicht (3) als Molekularsieb» oder 
eine Schicht mit Molekularstebeigenschaften, ein or- 
ganisches oder anorganisches Polymer, eine ionen- 
selektive Schtcht oder eine Schicht mit ionenselekti- 
ven Eigenschaften eines Idsungsmittelhaltigen oder 
spezielle chemische Verbindungen enthaltenden or- 
ganischen oder anorganischen Materials oder als ei- 
ne katalytisch wirkende Schicht oder als eine Sdiicht 
mit verSnderbaren dielektrischen Eigenschaften 
ausgefOhrt ist oder eine Kombination aus den ge- 
nannten Schichten enthSIt 

7. Anordnung zum seiektiven Nachweis einer be- 
stimmten Teilchensorte unter verschiedenen Um- 
weltbedingungen, dadurch gekennzeichnet, daB 
mehrere Anordnungen nach Anspruch 1 bis 6 mit- 
einander verschaltet sind. 

8. Anordnung nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichneu daB die Anordnungen nach Anspruch 1 bis 
6 unterschiedliche Substrate. Dotierungen imd/oder 
Elektrodenmateriatien aufweisen. ( 

9. Anordnung nach Anspruch 7 und 8, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB sie als integrierte Schaltung aus- 
gefOhrt ist. 

10. Anordnung nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die integrierte Schaltung eine Signal- t 
verarbeitungsschaltung umfaBt 

11. Verfahren zur Hersiellung von Anordnungen 
nach Anspruch I bis 10, dadurch gekennzeichnet. 
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daB die elektrisch leitende Schicht (3) durch Aulbrin- 
gen von Elektrodaunaterialien hergestellt wird, mit 
ansdilieBendem Ausatzen durch Pbotolithograpbie- 
prozesse oder mit Vakuumatzen oder mit ansdilie- 
Bender lonenimplantadon oder mit ansdiUeBoider 
Temperung oder mit ansdiUeBender Sputtercng 

12. Verfahren zur Herstdlung von Anordnungen 
nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzieichnet, 
daB die elektrisch leitende Schicht (3) hergestellt 
wird durch gitter- oder streifenformiges Aufbringen 
von QektrodetunateriaL 

13. Verfahren zur Herstdlung von Anordnungen 
nadi Ansprudil bis IQ, dadurch gekennzekrhnet. 
daB die elektrisch Idtende Schicht p) hergestellt 
wird durch Aufbringen so dunner Schk:hten von 
Elektrodenmaterial. daB die isolierende Schk^t (2) 
zahbeit^e kleins unbedecktgebliebene Richen ent- 
halt 

14. Verfahren zur HerstelJung von Anordnungen 
nach Anspnich 1 bis 10^ dadurdi gekennzddinet, 
daB die elektrisch leitende Schicht (3) hergestellt 
wird ^urch den Aufbau einer Elektrodenschichl aus 
Kdmchen, die tmtereinander zusammenh&ngen,zwi- 
schen denen aber Kanale bleiben. 

15. Verfahren zur Herstdlung von Anordnungen 
nach Anspruch 1 bis la dadurch gekennzeichnet, 
daB die elektrisch Idtende Schicht (3) hergestellt 
wird durch sinterartige Verfahren bdm Aufbringen 
von Elektrodenmaterial 



Die Erflndung betrifft dne Anordnung nach dem 
I Oberbegriff des Anspnichs 1 und ein Verfahren zur 
Herstdlung derartiger Anordnungen. 

£s ist bekannt. daB H ±. H^O-Dampf usw. durch Ein- 
drii^en in oder Anlagerung an einen offenliegenden 
pn-Ubergang eines Bipolartransistors die Transistor- 
> funktion bednfluBt und die vorgenarmten Gase somit 
indirekt nachgewiesen werden kdnnen. 

In dem Patent DE-AS 18 05 624 ist dieser Effekt bei 
dner Diodenstruktiir verwendet worden. Diese Dioden- 
struktur ist aus einer organischen p und n Schicht aufge- 
baut Damit das Gas den p-n Obergang erreicht, mtlssen 
bei dieser Struktur die Halbleiterschichten und eine der 
bdden StromzufOhrungselektroden mit-Ldchem verse- 
hen werden. Hier spielt die Idcherhaltige Elektft)de, im 
Gegensatz zu unserer Kondensatorstniktur. nur eine 
passive RoUe; weil das Signal infolge der Gaseinwirkung 
am p-n Obergang entsteht 

Es ist welter bekannt der MIS (Melal-lsolator-Silizi- 
um)-Wasserstoff Sensor mit Pd-Gate in US Pa- 
tent 40 58 368: In ihm gelingt die Beeinflussung der Me- 
tall-lsolator-GrenzflSche durch H2 dadurch, daB Was- 
serstoff durch das Pd-Metall zu dieser GrenzflAche dif- 
fundiert und dort die Austrittsarbeit ffir Elektronen mo- 
difiziert Die Wirksamkeit dieses Nachwetsverfahrens 
ist jedoch auf Stoffe begrenzt, die durch die Gate-Elek- 
trode hindttfchdiffundieren kdnnen (hier: WussersluiT 
durch Palladium), weil eine PotentialSnderung nur un- 
terhalb der Metall-Elektrode wirksam isL AuBerdero 
sind EmpHndltchkeit und Reaktionszeit ohne zusitzli- 
ches Aufheizen des Transist rs erheblkrh schlechter als 
bei der vorliegenden Erfindung. 

Bekannt sind auch FlOssigkeitssens ren (ISFET) in 
IEEE Trans. Bio. Med. Eng. 1 7 (!970) 70 von P. Bergveld. 
Wenn diese RBssigkeiten Qektrolyten sind. kdnnen sie 
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zuglcich die Funktion dcr Mclallelcktrode und des Me- 
diums Qbcmehmcn, in dem die gesuchten Losungstom- 
ponenien an die Grenzfiache zum IsoJator der EIS- 
Stniktur (Elcktrolyl-Isolator-SUiaum) gelangea Hier- 
bei wird aber cine Hilfselcktrode in der L6sung fOr die 5 
Einstellung des jeweUigenGate-Potennals bendtigt ^ 

Aufgabe dcr Erfindung isi es. nut den Mittebi der 
Mikroelcklronik cine Gittcrclektrode aussafuhrcn, die 
eincrscits das crforderlidie dektrische Potential des 
Gates fixiert und andererseits die gesuchten Gase zur lO 
Isolator-Grcnznache gdangcn \m so daB sie am Rand 
Oder untcr der Gittcrclektrode emc Andcrung dcr Aus- 
trittsarbcit vcrursachcn. die sich als Spannungs-, 
Schwdlcnspannungs- odcr Kapazitfits-Anderung mes- 

^%amU wird einc Anordnung geschaffen. die in einem 
groBcn Tcmpcraturbereidi den Nachwcis ^^' J'^ 
Lhl verschiedenartiger Atome. loncn odcr Molekule 
sowohl in Gasen aJs auch in LSsuijgen era^gbcht 

In AusfOhrungsbeispielen wird die Erfindimg nMicr 20 
eriautcrt Es zcigt > . «. 

Fig la. b Schichienfolgc und Ausfuhrun^fprm als 
MOS-Transistor nach Anspruch 1 und 2 (Schnitt: BiW 
la, Draufsicht: Bild lb), MJ\r 
Fig. 2a bis c Schematische Darstellung dcr Wir- 25 

kungswcisc . „ . v u*** 

Fic.3AusfuhningsfonnmitSchutzschicht7. 

Fig 4 Diagramme zu McBbeispiden von CO 
IF i K 4a) und CH3OH oder H2O (F i g. 4b), 

Fig. 5 Beispiel fur die SclcktivitSt der Anordnung 30 
zwischcnCOundCHjOH, o^w^^Kt 

Fig. 6 Ausfiihrungsform mit sclcktiercnder Schicht 

*%ie 7 Differcnzschaltung von zwd Anordnungen 
zur Errcichung des selcktivcn Nachwciscs bcstmimtcr 35 

l)ist eineSchichtcn- 
folgc aus Halbleiter 1, z. B. dn n- oder p-doticrtcs Silizi- 
umplattchcn. Isolator odcr pn-Obergang 2 undspczicl- 
to Elektrode 3. im folgcnden »Gitterelcktrodcc< ge- 40 
nannu die als aktives Element bd Adsorption dcr nach- 
zuwdscnden Tdldien die dektrisdien Eigenschaftcn 
dcr Stniktur findert Einc vorieilhafte Realuiierung dcr 
AnordnunE. im folgenden »Sensor« genannt, ist durch 
dnc MiSung dieser Struktur zum MOS-Transistor 45 
durch Einbringcn von Drain- und Sourcc-Gebietcn 5 

DictGittcrclcktrode«3 kann aus Mctall z. a Palladi- 
um Oxid. 2. B. SnOi. oder organischcn oder anorgani- 
sc^^m 1^^^^^^^ bcstehea Elcktrischc Lp^ahigk^^^^^^^^^^ 50 
jedoch Voraussetzung. Wdtcrhm ist die >>Porositat« 
lesentlich: Es mOssen Kanftle 4 (Ft g. 1) f « /"^Jf 
Elektrode bis zum Isolator durchdnngen In dicse L5- 
cher kdnnen die Gasaiome. loncn oder MolekUlc 6 cm- 
dringcn und dort auf dcr Elektrode {Fig. 2a), odcr auf 55 
der isolierenden Sdiicht 2 (F i g. 2b) oder auf der Grenz- 
nachc der Schichten 2 und 3 (Fig. 2c) adsorbicrcn. Jc 
nach Art dcr Teilchcn und unterschicdlichcn Adsorp- 
tionsmechanismen konnen verschiedene LochgreDen 
gcdgnet 5cin. um die je w eils fSr die Adsorption t^for- w 
zuglen Flachen zu optimieren. Aus Grtinden der Repro- 
duzierbarkeit der Sensoren unterdnander emprichlt 
sich die Foiolilhographie. womit man gleichformige 
gcomctrische Locher erzeugen kann; anderc Verfahren 
zur Hersiellung der notwendigen Porositat waren z. B. 65 
lonenimplantalion. lonenstrahlatzung, Temperung. 
Spuliern. sinicrariigc Verfahren, das Aufbnngen so 
dSnncr Schichten. daB nicht das gesamte Gatc-Gcbiet 



hedeckt ist Oder der Aufbau dcr Elcktrodcnschicht aus 
CT6Bcrcn KSmchen, die zwar auf dcm Isolator zusam- 
m nhangcn,zwischendcncnabcrKanae blcibcn, 

Bd groBcn Lochem kann es notwendig^sem. die gc- 
gen den sdiadUchen EinfluB von Wasser oder Natnum. 
atomen empfindliche isolicrcnde Schidit 2, z.B. 
I^SJsSh^^^ einer Schutzschicht 7 (F i g. 3 ctwa 
Si3N4, Ta203 ttsw. zu bedccken. bevor die Gittcrdekuo- 
deSaufgcbrachlwird. . . . , ^ 

Die deran crzcugte Stniktur dgnct sich mittcls Mes- 
sung dcr Schwcllenspannungsvcrschiebung des MOS- 
Transistors schr gut zum Nachwcis schwankender Kon- 
zentrationen verschicdcncr Atome. loncn odcr Molelcfl- 
Ic in Gasen odcr LSsungen. 

41s Bcispid ffir ein Gas. das von den anfangs gcnann- 
ten bckanntcn Verfahren bishcr nicht nachgcwiescn 
werdcn kann, aber von groBer praktischcr Bcdeutung 
ist, sci cine CO-Konzentrationsmessung m Luft 9 und in 
Argon8angef0hrt(Fig.4a). 

Fig. 4b zcigt den Nachweis von Wasscrdampt- 10 
und Mcthylalkoholdampfkonzenuration 11 in LufL 

Fig 5 zcigt das Verhaltcn der Schwdlenspannung 
des Sensors bd Zugabe von CO zur umgebcndcn Gas- 
atmospharc 12, Entfcrncn des CO aus der Aiomsphare 
13. Zugabe von Methylalkoholdampf 14. sowie Entfer- 
nung desscibcn 15. Hieraus ist berdts cine erste Seleku- 
vitat des Sensors ersichtiich, namlich durch die Richtung 
der Schwcllenspannungsvcrschiebung, abhangig vom 
Typ dcr Adsorption. 

Wdtergehende Selcktion ist durch cmc Schicht 1© 
m6glich(Fig.6): 



a) Aufbringcn einer sdeknerenden Schicht. ctwa ei- 
nes Molckularsiebes odcr einer Schicht mit molc- 
kularsicbahnlichen Eigenschaftcn 
M eines organischcn Polymers odcr anorganischen 
Polymers wic z. B. Silizium-Saucrstoffverbindun- 

c) ebler ionensdcktiven Membrane odcr einer 
Schicht mit ioncnsclckticrcndcn Eigenschaftcn 

d) dnes Idsungsmittelhaltigcn oder spezidle chemi- 
sche Vcrbindungcn cnthalicndcn organischcn odcr 
anorganischen Materials 

e) einer katalytischwirkcndcn Schicht 
0 Oder einer anders wirkcndcn Schicht, die zu emer 

Erhdhung der Selcktivitat fUhrt. 
Die Wirkungswcise dieser Schichten ist verschioden: 
in einigen Schichten kdnnen nur bestimmtc Tcilchen 
(17) eindringen, in anderen Schichten durch bevoraugte 
Adsorption (oder Chemisorption) werdcn bcstimmte 
Teilchcn bevorzugt an der dem Halbleiter zugewandtcn 
Scite dcr Elektrode adsorbicrcn. odcr durch die Adso^)- 
Uon bestimmtcr Teilchcn werdcn die dielektnschen Ei- 
genschaftcn (z. a Didektrizitatskonstante) vcrandert 

Einc solche sdektive Schicht kann auch auf die Git- 
terdektrodc 3 aufgebracht werdcn. Dieses Verfahren 
kann jedoch zu nicdrigcrer EmprmdUchkcit und vemn- . 
gerterAnsprechgeschwindigkdifOhrcn. 

Zum sdektiven Nachweis bestimmtcr Stoffe. fur die 
kcinc spcziclSc scScktivc Schicht vcrhanden u;:, und .ur 
die auch kein sdektierender Adsorpiionsmechanismus 
cxistiert. konnen Differcnzschaltungen derartiger Sen- 
soren diencn (F i g. 7). wpbei ein Transistor z B. fui- cine 
Vidzahl vorhandcner Stoffe einschlieBlich des nachzu- 
weisenden sensitiv ist. dcr anderc auf die umgebenden 
Stoffe ebenfails anspricht. gcnau auf die nachzuweisen- 
deTeilchenart jedoch nicht ^ 
Solche Differcnzschaltungen k6nnen auch verwendet 
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werden« um unerwiinschte Einflilsse von Anderungen 
der phystkalischen Umwelt (Temperatur, elektrische 
Fclder, Licht usw.) zu climinieren. 

Durch Sensoren gemiD der vorliegenden Erfindung 
kann beispidswdse der COOehalt von Auspuffgasen 
bei Verbrennungsmotoren gemessen und durch Rege- 
lung vemtindert werden. Eine wettere Anwendung ist 
z. R die Messung des Methangehaltes in Bergwericen 
umerTage. 



Hierzu 8 Blatt Zeichnungen 



10 



15 



20 



40 



45 



60 



65 



ZEICHNUNGEN BLATT 2 



Nummer: 29 47 050 

IntCL-*: GOIN 27/12 

Veroffentlichungsiag: 11. Oezember 1986 



3 




DOOOO 
^ O OpOC 
OOOQQ 



BUd 1h 



ZEICHNUNGEN BLATT 4 



Nummer: 29 47 050 

Int, CI G 01 N 27/12 

Veroff entlichungstag: 1 \ . Dezember 1 986 






g 




608 150/214 



■p. 



Si 



hi:.* 



ZEICHNUNGEN BLATT 8 



Nummer: 29 47 0S0 

Intel*: G 01 N 27/12 

Veroffentlichungstag: 11. Dezember 1986 




